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PatentansprQche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer stabilen wassrigen Copolymerisatdlspersion durch radika- 
lisch Initiierte wassrige Emulsionspolymerisation von 

a) 1 9.9 bis 80 Gew.-Teilen konjugierter aliphatischer Dlene, 

b) 1 9,9 bis 80 Gew.-Teilen vinylaromatischer Verbindungen, 

c) 0,1 bis 10 Gew.-Teilen etfiylenisch ungesSttigter Carbonsauren 

und/oder DicarbonsSuren. 

d) 0 bis 20 Gew.-Teilen emyleniscli ungesSttigter Carbonsaurenitrile 

sowie 

e) 0 bis 20 Gew.-Teilen sich von iVIonomeren b) unterscheidenden 

copolymerisierbarer Verbindungen. 

wobei die Gesamtmenge der ethylenisch ungesSttigten IVlonomeren a) bis e) 100 Gew.- 
Teile betragt. in Gegenwart von Wasser und 0.1 bis 5 Gew.-Teilen Emulgatoren, bezogen 
auf die Gesamtmonomerenmenge, wobei als Emulgatoren 

f) Schwefelsaurehalbester ethoxylierter FettsSurealkohole und/oder ^ 

g) Seize von Estem und Halbestem von Alkylpolyoxyethylensulfosuccinaten 

eingesetzt werden. wobei 15 Ws 85 Gew.-% der Insgesamt eingesetzten Emulgatoren In- 
nerhalb der Zeit zugegeben werden, in der bis zu 40 % des Gesamtumsatzes der Mono- 
meren a) bis e) errelcht ist. und wobei 1 bis 50 % der der IVIonomeren c) zugrundeiiegen- 
den CarbonsSuregruppen durcii Zusatz von Base neutralisiert werden, dadurcii gel<enn- 
zeictinet, dass die Teiineutraiisation der ly/lonomeren c) vor der Polymerisation erfoigt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. dass die Komponenten a) bis g) 
dem Polymerisationsreaktor wShrend der Polymerisation Qber eine gemeinsame ZufQhr- 
leitung zugefQIirt werden. 

3 Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. dass die Komponenten a) bis g) 
und wenigstens eine Tellmenge des Wassers wShrend der Zufuhr mittels eIner Mischvor- 
richtung zu eIner Emulsion gemischt werden. 

4 Verfahren nach Anspruch 3. dadurch gekennzeichnet, dass als Mlschvorrichtung wenigs- 
tens ein statischer, ein dynamischer Mischer und/oder eine MlschdQse venwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Ansprtlche 2 bis 4. dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens 
eine Teilmenge der zur TeilneutralisaUon der Monomeren c) erforderllchen Base in die 
gemeinsame ZufQhrleitung eindosiertwird. 
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6 Verfahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet. dass wenlgstens eine Tenmenge 
der zur Teilneutralisatlon der Monomeren c) erforderlichen Base in Stromungsrichtung vor 
der Mischvorrichtung in die gemeinsame ZufQhrleitung eindosiert wird. 

7 Verfaiiren nach einem der AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dass die radika- 
lisch initierte wSssrige Emulslonspolymerisation in Anwesenheit einer Poiymersaat durch- 
gefOhrt wird. 

8 Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet. dass wenigstens eine Teilmenge 
' des Wassers und gegebenenfalls Teilmengen einer oder mehrerer der Komponenten a) 

bis g) sowie Teil- oder Gesamtmengen einer Poiymersaat oder weiterer Qblicher Zusatz- 
stoffe im Polymerisationsreaktor vorgelegt werden und die Zufuhr der Restmengen d.eser 
Komponenten nach Initiierung derTadikaiischen Polymerisation in die RQssigphase des 
Reaktionsgemisches erfolgt. 
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Verfahren zur Herstellung stabiler wSssriger Polymerisatdispersionen auf Basis von konjugierten 
aliphatlschen Dienen und vinylarotnatischen Verbindungen 

Beschreibung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer stabilen wassri- 
gen Copolymerisatdisperslon durch radikalisch initiierte wassrige Emulsionspolymerfeation von 

a) 1 9,9 bis 80 Gew.-Teilen konjugierter allphatlscher Diene 

[Monomere a)], 

b) 1 9.9 bis 80 Gew.-Teilen vinylaromatischer Verbindungen 

[Monomere b)], 

G) 0.1 bis 10 Gew.-Teilen _ ethylenisch ungesSttigter CarbonsSuren 

und/oder Dicarbonsauren [Monomere c)], 

d) 0 bis 20 Gew.-Teilen ethylenisch ungesattigter CarbonsSurenitrile 

• [Monomere d)] 

sowie 

e) 0 bis 20 Gew.-Teilen sich von Monomeren b) unterscheidenden 

copolymerisierbarer Verbindungen ^ 
[Monomere e)]. 

. « — 

wobei die Gesamtmenge der ethylenisch ungesattigten Monomeren a) bis e) 1 00 Gew.-Teile . 
betragt, In Gegenvrart von Wasser und 0,1 bis 5 Gew.-Teilen Emulgatoren. bezogen auf die 
Gesamtmonomerenmenge, wobei als Emulgatoren 

f) Schwefelsaurehalbester ethoxyiierter Fettsaurealkohole und/oder 

g) Saize von Estem und Halbestem von Alkylpolyoxyethylensulfosuccinaten 

eingesetzt werden, wobei 15 bis 85 Gew.-% der Insgesamt eingesetzten Emulgatoren innerhalb 
• der Zeit zugegeben werden. in der bis zu 40 % des Gesamtumsatzes der Monomeren a) bis e) 
errelcht ist. und wobei 1 bis 50 % der der Monomeren c) zugrundeliegenden Carbonsauregrup- 
pen durch ZQsatz von Base neutraiisiert werden. dadurch gekennzelchnet. dass die Teilneutrall- 
sation der Monomeren c) vor der Polymerisation erfolgt. 

EP-B 819708 offenbart wassrige Copolymerisatdispersionen auf Basis von konjugierten aliphatl- 
schen Dienen und vinylaromatischen Verbindungen. welche eine gute Stabilitat gegenQber 
mehrwertlgen lonen. beispielsweise Kaizium-lonen. besonders bei holien Temperaturen und 
unter Einwirkung von Scherkraften aufweisen sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung. Kenn- 
zeichnend fOr das Herstellverfahren ist. dass spezielle Emulgatoren venwendet und diese dem 
Polymerisationsgemisch nach einem deflnierten Zugabeprofil zugegeben werden sowie eine 
Teilneutralisatlon der ebenfalls einpolymerislerten ethylenisch ungesattigten Mono- und/oder 
Dicarbonsauren wShrend der Polymerisatlonsreaktlon erfolgt. Nachtellig an diesem Verfahren 
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ist dass die erhaltenen Copolymeriatdispersionen Koagulatgehalte aufweisen. welche die An- 
wendung derwSssrigen Copolymerisatdispersionen in verschiedenen Anwendungsgebieten 
storen und daher in l<osten- und zeitaufwendigen Filtrationen abgetrennt werden mOssen. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung eines verbesserten Herstellverfah- 
rens fOr wSssrige Copolymerisatdispersionen auf Basis von konjugierten aliphatischen Dienen 
und vinylaromatischen Verblndungen. welches entsprechende wassrige Copolymerisatdispersi- 
onen mit niedrigeren Koagulatgehalten zur VerfQgung stellt 

Oberraschenderweise wurde nun gefunden. dass die Aufgabe durch das eingangs definlerte 
VerfahrengelOstwird. 

Im erfindungsgemaiien Verfahren werden zur Herstellung der wassrlgen Copoiymerisatdlspersi- 



25 



onen haufig 




25 bis 70 Gew.-Teile 


Monomere a), 


25 bis 70 Gew.-Teile 


Monomere b), 


0,1 bis 8 Gew.-Teile 


Monomere c), 


0 bis 15 Gew.-Teile 


Monomere d) sowie 


0 bis 15 Gew.-Teile 


Monomere e) 


und oft 




25 bis 60 Gew.-Teile 


Monomere a), 


25 bis 70 Gew.-Teile 


Monomere b), 


1 bis 5 Gew.-Teile 


Monomere c), 


0 bis 10 Gew.-Teile 


Monomere d) sowie 


Obis 10 Gew.-Teile 


Monomere e) 



30 elngesetzt 



■ Als konjugierte aliphatlsche Diene [Monomere a)l kommen bevorzugt Butadien. Isopren. Penta- 
dien-1 .3. Dimethylbutadlen und/oder Cydopentadien in Frage. Als vinylaromatische Verblndun- 
gen [Monomere b)l werden insbesondere genannt Styrol. a-Methylstyrol und/oder Vinyltoluol. Als 

35 ethylenisch ungesSttigte CarbonsSuren und/oder Dicarbons§uren [Monomere c)] werden bevor- 
zugt elngesetzt 3 bis 6 C-Atome aufweisende a^-monoethylenisch ungesSttigte Mono- und 
Dlcarbonsauren wie z.B. Acryisaure. Methacrylsaure. Maleinsaure. Fumarsaure. Itaconsaure. 
Bevorzugt werden als ethylenisch ungesSttigte Carijonsaurenitrile genannt Acrylnltril und/oder 
Methacrylnitril [Monomere d)] und als copolymerisierbare Vinylverbindungen [Monomere e)l. 

40 Ester der Acryl- und/oder Methacrylsaure. in denen die Alkylgruppe 22 oder weniger Kohlen- 
stoffatome enthait. beisplelswelse Methyl(meth)acrylat. Ethyl{meth)acrylat. Isopro- 
py|(meth)acrylat. Butyl(meth)acrylat. 2-Ethylhexyl{meth)acrylat sowie Allylester gesattigter Mo- 
nocarbonsauren. Vinylester. VInylether. Vinylketone. Dialkylester ungesattlgter Dlcarbonsauren. 
VInylacetat und/oder Vinylpyrldln. VInylchlorid. VInylidenchlorid. 
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Die Emulgatoren werden erfindungsgem§R bevorzugt in Mengen von 0.2 bis 4.5 Gew.-Teilen. 
bezogen auf 100 Gew.-Teile der obengenannten Monomere a) bis e). eingesetzt. Als Emulgato- 
ren eignen sich erflndungsgemSB insbesondere Schwefelsaurehalbester ethoxylierter Fettalko- 
hole die aus einem geradkettigen oder verzwelgten Aikylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen 
bestehen der Ober eine Ethetgmppe mit einer Poly- oder Oiigoethylenoxysequenz verknilpft ist 
und deren Endgmppen aus einem Sulfatrest bestehen. Als Poly- oder Oligoethylenoxysequen- 
zen kommen dabei Ethylenoxidoligomere in Frage mit einem Polymerisationsgrad von 2 bis 30 
Ethylenoxideinheiten, bevorzugt 2 bis 7 Ethylenoxideinheiten. 

Besonders bevorzugt werden als Fettalkoholethersulfate solche genannt. die als Fettalkohol 
einen Ca-Cia-Alkylrest enthalten. 2.B. Capryl-. Caprin-. Lauryl-. Myristyl-. Oiein- oder Elaidinalko- 
hol Besonders bevorzugt sind Lauryloligoethylenoxysulfat. Palmityloligoethylenoxysulfat. Steary- 
loligoethylenoxysuifat und Oleyoligoethylenoxysulfat. wobei die Ollgoethylenoxysequenz beson- 
ders bevorzugt aus 2 bis 7 Ettiylenoxidelnheiten besteht. 

Als Fettalkohol kann dabei sowohl die reine Ausgangsverbindung oder aber auch die hSufig bel 
den synthetischen Fettalkoholen anfallenden Gemische homologer und Isomerer Alkylreste. z.B. 
ein Gemisch aus C,2- und C«-Fettalkoholen eingesetzt werden. Typischerweise drOckt der 
Ethoxyllerungsgrad nur den Mittelwert eIner Vertellung aus. ^ 

Die frele SSuregruppe des Sulfatrestes llegt Qbllchenweise neutralisiert als Ammonium- oder_ 
Alkalimetallsalz vor. die Neutralisation kann aber auch wShrend der Doslerung durch die einge- 
setzte Base erfolgen. 

Welterhin kannen erfindungsgemSli ais Emulgatoren Ester oder Halbester von Alkylpolyoxyethy- 
lensulfosucclnaten eingesetzt werden. Dabei ist die Sulfobemsteinsaure einfach oder doppelt 
mit Poly- Oder Oligoethylenoxid mit 2 bis 30 Ethylenoxideinheiten. bevorzugt 2 bis 7 Ethylenoxid- 
einheiten. Insbesondere 2 bis 5 Ethylenoxideinheiten verestert. wobel die Endgnjppe der ge- 
nannten Ester und Halbester aus einem Aikylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen bestehen. der 
geradkettig oder verzweigt ist. Als Ce-G«-Kohlenstoff enthaltende Alkylreste werden Insbeson- 
* dere genannt: Capryl-. Caprin-, Lauryl-. Myristyl-. Stearyl- und Elaidlnalkohol. 

Die radlkallsch wSssrige Emulsionspolymerisation wird in einer dem Fachmann bekannten Wei- 
se durch wasserl5sliche Radikalinitiatoren initiiert. Genannt werden insbesondere organische 
und/oder anorganische Peroxide, wle z.B.. Alkalimetallperoxodlsulfate und/oder Azoverbh^dun- 
gen Oder kombinlerte Systeme. die aus wenlgstens einem Reduktlonsmlttel und wenigstens 
einem Peroxid und/oder Hydroperoxld zusammengesetzt sind. wie z.B. tert.-Butylhydroperoxid 
und das Natriumsalz der HydroxymethansulfinsSure oder Wasserstoffperoxid und AscorbinsSu- 
re Oder kombinlerte Systeme. die darQber hinaus elne geringe Menge einer im Polymensatl. 
onsmedium loslichen Metallverbindung. deren metalllsche Komponentein mehreren Wertig- 
keltsstufen auflreten kann. enthalten. z.B. Ascoibinsaure/Bsen(ll)sulfatAA/asserstoffperoxtd 
wobel anstelle von AscorbinsSure auch hSufig das Natrlummetallsalz der Hydroxymethansulfln- 
saure. Natriumsulfit, Natrlumhydrogensulfit und/oder Natrlumdisulfit und anstelle von Was- 
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serstoffperoxid tert.-Butylhydroperoxid Oder Alkalimetallperoxidsulfate und/oder Ammoniumpe- 
roxodisulfate eingesetzt warden. Anstelle eines wasserlQslichen Eisen(II Vsalzes wird haufig eine 
Kombination aus wasserlOslichen Fe/V-Salzen benutzt. Das Initiatorsystem kann nach Madgabe 
seines Verbrauchs im Veriauf der radil<alischen wassrigen Emulsionspolymerisation l<ontinuier- 
lich Oder stufenweise zugesetzt werden. Im einzeinen hSngt dies In an sich bekannter Welse 
sowohl von der chemischen Natur des inrtiatorsystems als auch von der Polymerisationstempe- 
ratur ab. Ganz besonders bevorzugt sind Peroxide. z.B. Alkalimetallperoxodisulfate. wie Natri- 
um- Oder Ammoniumperoxodisulfat. Die Zugabe der OblichenA/eise in Wasser gelOsten Radikal- 
Inltiatoren in den Polymerisationsreaktor erfolgt in der Regei Qber einen separaten Zulauf. 

Die gonsagste Menge an wasseriaslichen Initiatoren kann lelcht durch entsprechende Vorversu- 
che ermittelt werden. Obllchenweise werden die wasseriOslichen Initiatoren in einer Menge von 
0.1 bis 2.0 Gew.-%. bezogen auf die Gesamtmasse der zu polymerisierenden l\4onomeren zu- 
gegeben. 

DarOber hinaus kennen fQr die erfindungsgemaile Emulsionspolymerisation noch die bekannten 
Molekulargewichtsregler. wie Mercaptoverbindungen. wie z.B. tertiares Dodecylmercaptan Oder 
dimeres a-Methylstyrol. zugegeben werden. Zusatzlich kOnnen noch weitere Hilfsmittel wie 
Komplexierungsmittel. beispielsweise Ethylendiamlntetraesslgsaure-Na-Salz (EDTA-Na) z.B Wr 
sterende Metalllonen. Inhibitoren. Z.B. Hydrochinonmonomethylether Oder Schaumdampfer der 
Emulsionspolymerisation zugegeben werden. Die IVlolekulargewichtsregler und die Hilfsmittel 
sind bekannt und beispielsweise beschrieben in Houben-Weyl. Me^hoden der organischen _ 
Chemle. Bd. XIV/1 . S. 297 ff.. 1961 . Stuttgart 

25 Bel der Herstellung der erfindungsgemad wassrigen DIspersionen ist es wesentlich. dass 15 bis 
85 Gew.-%. bevorzugt 30 bis 85 Gew.-%. der insgesamt eingesetzten Emulgatoren innerhalb 
der Zeit dem Reaktionsgemisch zugegeben werden. in der bis zu 40 %. bevorzugt 35 % des 
Gesamtumsatzes der Einsatzkomponenten erreicht ist Die Umsatzrate der Elnsatzkomponen- 
ten kann leicht durch eine Bestlmmung des Feststoffgehaltes der Dispersion mittels einer Ein- 

30 dampfprobe bzw. mittels reakHonscalorimetrischer Messungen bestlmmt werden. 

■ in einer besondere Ausgestaltung der erfindungsgemaSen Emulsionspolymerisation zur Herstel- 
lung der wassrigen Dispersion von Copolymerisaten kann es von Vortell sein. bis zu 15 Gew.-% 
der insgesamt eingesetzten Menge an Emulgatoren gleich zu Beginn der Polymerisation dem 
35 Reaktionsgemisch zuzugeben und die restliche Menge. d.h. bis zu 85 Gew.-'/o der insgesamt . 
eingesetzten Emulgatoren dann innertialb der Zeit zuzugeben. in der bis zu 40 % des Gesamt- 
umsatzes der Einsatzkomponenten erreicht ist. 

Die Doslerrate der Emulgatoren wflhrend der Emulsionspolymerisation 1st auch abhSngig von 
40 der angestrebten Teilchengr6Be der Endpolymere und von der Reaktionsgeschwindigkert und 
kann leicht durch einige Vorversuche ermittelt werden. Das Optimum wird dabel durch eine mi- 
nimale Menge an Ausscheidungen (Koagulat) wahrend der Polymerisation, das Erzielen der 
gevwonschten Endtellchengr6(le und -vertellung und das Maximum der StabllltSt der resultieren- 
den Polymerdlspersion gegenOber mehnwertigen lonen bestlmmt 
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Die restliche Menge an Emulgatoren, d.h. 85 bis 15 Gew.-% der insgesamt eingesetzten Emul- 
gatoren, kann wShrend der verbieibenden Zeitder Polymerisation dem Real<tionsgemisch zudo- 
siert Oder nach Beendigung der Polymerisation der Dispersion zugesetzt werden. 

Weiterhin entscheidend fQr die angestrebten Eigenschaften der wSssrigen Dispersion von Copo- 
lymerisaten 1st die 1 bis 50 %ige Neutralisation der zur Polymerisation eingesetzten copolymen- 
sierbaren Carbonsauren und/oder Dicarbonsauren [IVIonomere c)]. Bevorzugt werden 5 bis 45 % 
der der zugrundeliegenden CarbonsSuregmppen mit Basen neutralisiert. 

Als Basen eignen sich insbesondere wSssrige LOsungen von Aikallmetalloxiden oder 
-hydroxlden. ganz besonders bevorzugt wSssrige Ammonlumhydroxid-. Natriumhydroxid- oder 
Kallumhydroxidiesungen. 

Verfahrenswesentlich ist. dass die Teilneutrallsation der den Monomeren c) zugrundeliegenden 
Carbonsauregruppen vor der eigentlichen Polymerisationsreal<tion erfolgt..Dies erfolgt bei- 
spielsweise dergestait. dass die Carbonsauremonomeren c) in einem separaten Behaiter mit 
der entsprechenden Menge an Base teilneutralisiert und erst dann der Polymerisation zugefQhrt 
werden. 



Als vorteilhaft hat es sich enwlesen. wenn die Komponenten a) bis g) dem Poiymerisationsreak- 
tor wahrend der Polymerisation Qber eine gemeinsame Zufuhrieitung zugefQhrt werden. In e.ner 
AusfQhrungsform des erfindungsgemSlien Verfahrens werden dabei die Komponenten a) bis g) - 
und wenigstens eine Teilmenge des Wassers wahrend der Zufuhr mittels einer MIschvom-chtung 
25 zu einer Emulsion gemlscht. wobei die Monomeren c) in der teilneutraiisierten Form eingesetzt 
werden. 

Ais Mischvonichtung kQnnen in dem erfindungsgemaiSen Verfahren einer oder auch mehrere 
Mischer venwendet werden. wobel es sich urn Mischeir gleicher oder verschiedener Bauart han- 
30 dein kann. die in bdleblger Fteihenfolge. Anordnung und Kombination verwendet werden. wie 
z B Reihenanordnung aller Mischer. Kombination aus Parallel- und Reihenanordnung oder Pa- 
rallelanordnung aller Mischer. Werden mehrere Mischer verwendet. so ist die Reihenanordnung 
bevorzugt. • 

35 Geeignete Mischer sind insbesondere dynamlsche Mischer. deren Mischorgane bewegliche 
Teile enthalten und statische Mischer. d.h, Mischorgane ohne bewegte Telle im Inneren. die 
insbesondere nach dem Inline-Prinzip arbeiten. 

Geeignete Mischer werden z.B. in A. Echte. Handbuch der technlschen Polymerchemle. VCH 
40 Veriagsgeseilschaft Weinheim. S. 1 04 ff. (1 993) beschrieben. 

Geeignete dynamlsche Inline-Mischer sind z.B. die in ZFL-Zeltschrifl fQr Lebensmitteltechnologie 
und -Verfahrenstechnik (1982) 33(3). S. 139 ff. beschriebenen Kratzwarmetauscher. nach dem 
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Rotor-Stator-Prinzip arbeitende Zerklelnerungsmaschinen wie zB. Zahnkranzdispergiermaschl- 
nen. Kolloid- und KorundschelbenmOhlen sowie Hochdruck- und Ultraschallhomogenisatoren. 

Geeignete dynamlsche Inline-Mischer sind weiterhin Rohrdurchlaufmischer. 

Geeignete statische Inline-Mischer sind 2.B. die in ZFL-Zeitsclirift fOr Lebensmitteltechnologie 
und -Verfahrenstechnik (1982) 33(3) S. 139 ff. beschrieben. wie z.B,Ross-ISG-lVlisciier. bei 
denen der Fluidstrom durcii Einbauten mit Bohrungen gefOhrt wird. die ihn in TeiistrSme zerle- 
gen. die ansciilielSend seitlicli versetzt und in anderer Reiiienfoige wieder zusammengefOlirt 
0 werden. Oder statische iWischer, die mehrere gleichartige, feststehende Mischelemente umfas- 
sen, die - jeweils urn 90* versetzt - hintereinander in ein Rohr Oder einen Kanal eingebaut sind 
(z.B. Kenics-, Sulzer SMV- und Sulzer SIVIX-Mischer). 

Weitere geeignete statische Inline-Mischer sind Scherspaltmischer. wie die in der EP-B-101 007 
5 beschriebenen Strahldispergatoren. 

Weitere geeignete Mischer sind auch Vorrichtungen zur Inline-Emulgiemng. wie Membranen. 
Jet-Mischer. MischdQsen und gekrQmmte. rohrfOmnige Vomchtungen mit im wesentlichen kreis- 
fSrmigem Oder ellipsoidem Querschnitt. 

10 ^ 

Vorzugsweise wird als Mischvorrichtung mindestens ein Inline-Mischer venwendet. der zweck- 
maiiigenwelse in der ZufQhrieitung unmittelbar vor dem ReakUonsgefSB angebracht ist. _ 

Insbesondere bevorzugt umfalit die Mischvonlchtung elnen dynamlschen Mischer. einen statl- 
25 schen Mischer und/oder eine MischdQse. Werden zwei Mischer venwendet. so sind diese in 

Reihe geschaltet. Als dynamischer Mischer wird dabei vorzugsweise ein Rohrdurchlaufmischer 
Oder eine Zahnkranzdispergiennaschine. z.B. vom Typ Megatron der Fa. Kinematica venwendet. 

In einer weiteren AusfQhrungsfomn des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die Komponen- 
30 ten a) bis g) und wenlgstens eine Teilmenge des Wassers wahrend der Zufuhr mittels einer 

Mischvon-ichtung zu einer Emulsion gemischt. wobei jedoch wenlgstens eine Teilmenge der zur 
■ Teilneutralisation der Monomeren c) erforderlicheh Base in die gemeinsame ZufQhrieitung eln- 
dosiert wird. Dabei ist es besonders gOnstig. wenn wenlgstens eine Teilmenge der zur Teilneut- 
ralisation der Monomeren c) erforderilchen Base in StrOmungsrichtung vor der Mischvorrichtung 
35 in die gemeinsame ZufOhrieitung eindosiert wird. HSufig wird > 50 Gew.-%. > 60 Gew.-%. > 70 
Gew.-%, > 80 Gew.-%. > 90 Gew.-% oder soger die Gesamtmenge der zur Teilneutralisation 
der Monomeren c) erforderilchen Base in Stromungsrichtung vor der Mischvorrichtung in die 
gemeinsame ZufQhrieitung eindosiert 

40 Vorteilhaft werden die MengenstrQme der Einzelkomponenten a) bis g). die zur Teilneutralisation 
der Monomeren c) erforderliche Base sowie das zur Ausbildung einer wassrigen Emulsion benS- 
tigte Wasser und gegebenenfalls weitere Qbliche Zusatzstoffe mengengeregelt der ZufQhrieitung 
In Stromungsrichtung vor der Mischvorrichtung zugefOhrt Insbesondere durch diese separaten 
Mengenregelungen der BnzelstrOme kann das fQr das erfindungsgemaBe Herstellverfahren 
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spezifi§che Anforderungsprofil. hinslchUich Emulgatormenge bel vorgegebenem Monomere- 
numsatz und Teilneutralisation der Monomeren c) in einfacher Weise reallsiert warden. 

In einer weiteren AusfQhrungsfonn des erfindungsgemafien Verfahrens erfolgt die radil^alisch 
5 iniUerte wSssrige Emulsionspolymerisation in Anwesenheit einer Poiymersaat. Die IVIenge an 
Poiymersaat betragt 0.01 bis 2,0 Gew.-Teile. hSufig 0.1 bis 1 .5 Gew.-Teiie und oft 0.1 bis 1 .0 
Gew-Teile. Jewells bezogen auf 100 Gew.-Telle der Gesamtmonomerenmenge. 

Der gewichtsmittlere Teilchendurchmesser der eingesetzten Poiymersaat betragt iiaufig < 80 
10 nm Oder < 60 nm und insbesondere < 50 nm Oder < 40 nm. Die Bestimmung der gewichtsmitUe- 
ren Teilchendurchmesser 1st dem Fachmann bekannt und erfolgt belsplelsweise Qber die Me- 
thode der Analytischen Ultrazentrifuge. Unter gewichtsmittlerem Teilchendurchmesser wird in 
dieser Schrift der nach der Methode der Analytischen Ultrazentrifuge ennittelte gewichtsmittlere 
Dwso-Wert verstanden (vgl. hierzu S.E. Harding et al.. Analytical Ultracentrifugation in Bloche- 
15 mistry and Polymer Science. Royal Society of Chemistry. Cambridge. Great Britain 1992. Chap- 
ter 10 Analysis of Polymer Dispersions with an Eight-Cell-AUC-Multlplexer: High Resolution 
Particle Size Distribution and Density Gradient Techniques. W. MSchtle. Seiten 147 bis 175). 

Vorteilhaft ist es. wenn die verwendete Poiymersaat monomodal ist und eine enge TeilchengrO- 
20 Senverteilung aufwelst Unter enger TenchengrOBenverteilung soil im Rahmen dieser ^nft 

veretanden werden. wenn das VerhSltnls der nach der Methode der Analytischen Ultrazentnfuge 
ennittelten gewichtsmittleren Teilchendurchmesser Dwso und zahlenmittleren Teilchendurch- _ 
messer Dn» [Dwso/DnsoI < 2.0. bevorzugt < 1 .5 und Insbesondere bevorzugt < 1 .2 Oder < 1 .1 ist. 

25 Obllcherweise wIkJ die Poiymersaat in Fomi einer wSssrigen Polymerdispersion eingesetzt. Die 
vorgenannten Mengenangaben beziehen sich dabei auf den Polymerfeststoffanteil der wassn- 
gen Polymersaatdispersion; sie sind daher als Gew.-Teile Polymersaatfeststoff. bezogen auf 
100 Gew.-Teile Monomere angegeben. 

Die Herstellung einer Poiymersaat Ist dem Fachmann bekannt und erfolgt Qbllchenweise derge- 
stalt dass eIne relativ kleine Menge an Monomeren sowie eine relativ grolie Menge an Emulga- 
toren gemeinsam mit entionisiertem Wasser in eihem ReaktionsgefaS vorgelegt und bei Reakti- 
onstemperatur eine ausreichende Menge an Polymerisationslnltlator zugegeben wird, 

ErflndungsgemaB bevorzugt wird eine Poiymersaat mit einer GlasQbergangstemperatur > 50 "C. 
haufig > 60 "C Oder > 70 »C und oft > 80 »C Oder > 90 °C eingesetzt. Insbesondere bevorzugt ist 
eine Polystyrol- oder eine Polymethylmethacrylat-Polymersaat 

Im erfindungsgemaBen Verfahren kann die Gesamt- oder eine Teilmenge der Poiymersaat im 
40 Polymerisatlonsreaktor vorgelegt und die gegebenenfalls verbliebene Restmenge im Laufe der 
Emulsionspolymerisation zugegeben werden. Oft wird die Gesamtmenge an Poiymersaat vor 
Initiierung der Polymerisation im Polymerisationsreaktor vorgelegt. 



35 
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In einer wetteren AusfQhrungsform werden wenigstens eine Teilmenge des Wassers und gege- 
benenfalls Teilmengen eIner oder mehrerer der Komponenten a) bis g) sowie Teil- oder Ge- 
samtmengen einer Polymersaat und weiterer Oblicher Zusatzstoffe Im PolymerisaUonsreaktor 
vorgelegt und anschiieBend die Polymerisation initiiert. Die Zufuhr der gegebenenfalls verbHebe- 
nen Restmengen dleser Komponenten beziehungswelse deren Gesamtmengen in den Polyme- 
rlsationsreaktor erfolgt nach Initiierung der radikalischen Polymerisation, vorzugsweise in die 
RQssigphase des Reaktionsgemisches. HierfQr ist es unertieblich. ob die Zufuhr Qber e.ne ge- 
tauchte ZufQhrleitung erfolgt. deren AuslassOffnung innerhalb der FlQssigphase angeordnet ist. 
Oder Ob eine Offnung des Polymerisationsreaktors im Berelch der RQssigphase. wie beispiels- 
weise im unteren Berelch der Reaktonwand oder am Reaktorboden. fOr die Zufuhr verwendet 



wird. 



Wesentlich ist. dass die radikalisch iniUierte wassrige Emulsionspoiymerisatlon unter Inertga- 
satmosphSre, beispielswelse Stickstoff oder Argon erfolgt. 

Polymerisatlonsdruck und Polymerisationstemperatur sind dagegen von eher untergeordneter 
Bedeutung. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperaturen von 20 bis 150 "C. vorzugsweise bel 
Temperaturen von 60 bis 100 "C. 

Nach Beendlgung des elgentlichen Polymerisationsverfahrens wird vorzugsweise noch einige 
Stunden unter Aufrechterhaitung der Polymerisationstemperatur nachgerOhrt. Daran Kbnnen 
sich Qbltche MaBnahmen zur Restmonomerenentfemung. zur Einstellung des pH-Wertes oder 
sonstige Methoden zur Endeinstellung besUmmter Eigenschaften anschlleBen. 

Die im erfindungsgemaiien Verfahren eingesetzte Gesamtmenge an entionisiertem Wasser wird 
derart bemessen. dass die erhaltene wSssrige Copolymerisatdisperslon einen Polymensat- 
feststoffgehalt > 30 und < 70 Gew.-%. hSufig > 35 und < 65 Gew.-% und oft > 40 und < 60 
Gew.-%. Jewells bezogen auf die wSssrige Copolymerisatdisperslon aufweist. 

Durch das erflndungsgemaiie Verfahren sind stabile wSssrige Copolymerisatdispersionen auf 
Basis von konjugierten allphatischen Dienen und vinylaromatischen Vertjlndungen zug&ngllch. 
■ welche einen deutllch reduzierten Koagulatgehalt aufWelsen. Dadurch werden Produktveriuste 
durch Koagulatbildung reduzlert sowle glelchzeltig die Rltratfonszeiten verkQrzt und die entspre- 
chenden Fllterstandzelten bel der Koagulatabtrennung erhSht. 



Beispiele 



Analytik 



Die Feststoffgehalte wurden bestlmmt. indem eine aliquote IVIenge 6 Stunden bei 140 C .n el 
nem Trockenschrank getrocknet wurde. Es wurden jeweils zwel separate "^^^^""9^" ^"^^^^ 
Whrt. Der in den jew6lllgen Belspielen angegebene Wert stellt den M.tteiwert der beiden Mess- 
ergebnisse dar. 
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Die TeilchengrfiRen der Polymersaat wurden nach der Methode der Analytischen Ultrazentriftjge 
(W. MSchtle. Makromolekulare Chemie. Bd. 185 (1984) Seiten 1025 bis 1039) besHmmt. 

Der mittlere Teilchendurchmesser der Copolymerisatteilchen wurde generell durch dynamische 
5 Uchtstreuung an einer 0.005 bis 0.01 gewichtsprozentigen wSssrlgen Dispersior^ bel 23 'C mit- 
tels eines Autosizer IIC der Fa. Malvern Instruments. England, ermittelt. Angegeben wird der 
mittlere Durchmesser der Kumuiantenauswertung (cumulant z-average) der gemessenen Auto- 
kon-elationsfunktion (ISO-Norm 13321). 

1 0 Die Feinkoagulatgehalte wurden aus der Bestlmmung des SiebrQckstandes ennittelt. wobei in 
AbSnderung von DIN 53786 jeweils 1 kg der wSssrigen Polymerisatdispersion Qber ein Sieb der 
Maschenweite 1 0 um filtriert wurden. Der SiebrQckstand wurde mit entionisiertem Wasser ge- 
waschien. dann 5 Stunden bei 80 "C getrx)cknet und danach gewogen. Die Angaben erfolgen in 
Gewichtsteilen Feinkoagulat. bezogen auf elne Million Gewichtsteile wSssrige Copolymerisat- 

15 dispersion (ppm). Es wurden jeweils zwei separate Messungen durchgefOhrt. Der in den jeweili- 
gen Beispielen angegebene Wert steilt den Mittelwert der beiden Messergebnisse dar. 

Beispiel 1 

20 In einem 1 50 I Polymerisationsreaktor mit MIG-RQhrer wurden bei 20 bis 25 'C (Raumtempera- 
tur) ' 

13.680 kg entionisiertes Wasser, 
0 003 kg EDTA-Na-Salz (Triton® B, der Fa. BASF AG. Deutschland) 
25 0089 kg einer 28 gew.-%igenwassrigenLesung des Schwefelsaurehalbestereines ^ • 
ethoxylierten Ci2-Fettalkohols (mittlerer Ethoxylierungsgrad 2 bis 3; Texapon 
NSO der Fa. Cognis Deutschland GmbH & Co. KG) 
2 12 kg eines wSssrigen Polymerlatex (hergestellt durch radikallsch initiierte Emulsions- 
polymerisation von Styrol; Polymerfeststoffgehalt 33 Gew.-%) mit einem ge- 
30 wichtsmittleren Teilchendurchmesser Dv,so von 30 nm, 

0.975 kg Butadien sowie 

5 Gew.-% der nachfolgend beschriebenen ZulSufe I und II 

^5 vorgelegt. unter RQhren (90 U/min) und StickstoffatmosphSre auf 95 'C erhitzt. Bei Erreichen 
von 80 "C wurden dem Reaktionsgemisch 1.43 kg einer 7 gew..% wassrigen LOsung von Natrl- 
umperoxodlsulfat zugegeben. Bei Erreichen von 95 °C wurden unter RQhren und Beibehaltung 
der Reaktionstemperatur gleichzeitig beginnend. die Restmengen der ZulSufe I und II sowie die 
Gesamtmengen der Zuiaufe III und IV innerhalb zweieinhalb Stunden mit glelchbleibenden Zu- 
40 iaufstrSmen zudosiert. wobei der Druck am Ende des Zulaufs auf 9.1 bar (abs.) betrug. Dabei 
wurden die ZulSufe I. II und III dem Polymerisationsreaktor am Boden Ober eine gemeinsame 
ZufQhrleitung zugefQhrt. Unmittelbar vor dem Eintritt der ZufOhrleltung in den Polymerisationsre- 
aktor befand sich ein Megatron-Mischer (Modell MT 36-48 Dex-DW der Fa. Kinmatic Inc.). wel- 
cher bei 5000 U/min betrieben wurde. Zuiauf IV erfolgte Qber eine separate ZufQhrleitung am 
45 Boden des Polymerisationsreaktors. 

Nach Beendigung der ZulSufe I bis IV wurde noch eineinhalb Stunden bel 95 nachpolymeri- 
siert. Danach wurden der wassrigen Copolymerisatdisperslon 0.78 kg einer 15 gew.-% wassri- 
gen Ammonlumhydroxld-L«Ssung zugegeben und welters 15 Minuten gerQhrt. 
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15 



Nach Entspannung des Polymerisationsreaktors auf AtmosphSrendruck wurden der w§ssngen 
CoDolymerisatdispersIon wShrend 2 Stunden Qber zwei separate ZufQhrleitungen am Kopf des 
Polymerisationsreaktors die ZulSufe V und VI zeitgleich beginnend parallel zudosiert. Anschlie- 
Bend kQhIte man die wassrige Copolymerisatdlspersion auf 60 'C ab und Qberfiihrte den ge- 
samten Reaktorinhalt Qber einen 400 //m Beutelfilter in einen Desodorierkessel. Der Filtrations- 
vorgang benatigte 10 Mlnuten. Danach vyfurde bel dieser Temperatur fOr 3 Stunden und unter 
weiterem RQhren 4 bar-Wasserdampf am Boden des Desodorierkessels eingeleitet, wobei der 
austretende Wasserdampf zur Abscheidung von flQchtigen Bestandteilen einem KOhler zuge- 
fuhrt wurde. Dabei mltgerissene wassrige Copolymerisatdispersion wurde abgetrennt und in den 
Desodorierkessel zurQckgefQhrt. AnschlieBend wurde die wSssrige Copolymerisatdispersion auf 
Raumtemperatur abgekOhlt. Die Menge des im Beutelfilter verbleibenden Siebkoagulats betrug 
80 g (feucht). Der Polymerisatfeststoffgehalt betmg 55.5 Gew.-% und die Menge an Feinkoagu- 
lat betrug 105 ppm. jeweils bezogen auf die wSssrige Copolymerisatdispersion. Die mittlere Teil- 
chengrdBe wurde zu 140 nm bestimmt. - 




20 



Zulauf I Ist eine wassrige L6sung hergestellt aus: 
16 70 kg entionisiertem Wasser 

o!52 kg einer 25 gew.-%igen wassrigen Ldsung von Natriumiiydroxid 

1 .1 6 kg einer 28 gew.-%igen wassrigen L6sung des Texapon NSC 



25 



Zulauf 11: 

28,25 kg 
2,25 kg 
0,57 kg 



Styrol 
AcrylsSure 

tert-Dodecylmercaptan 



30 




35 



40 



Zulauf III: 
18,53 kg 
Zulauf IV: 

5,71 kg 
Zulauf V: 

2,00 kg 



Butadlen 



einer 7 gew.-%igen wassrigen LOsung von Natriumperoxodisulfat 



einer 5 gew.-%igen wassrigen Lesung von tert-Butylhydroperoxid 



Zulauf VI ist eine Reduktionsmitteliesung hergestellt aus: 



0,10 kg Natriumbisulfit 
45 0,07 kg Aceton 

1 ,09 kg entionislertes Wasser 
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Verglejchsbeispiel 

Beispiel 1 wurde wiederholt mit der Ausnahme, dass Zulauf I Qber eine Zulaufleitung am Kopf 
und die ZulSufe II bis IV Qber elne gemelnsame Zulaufleitung am Boden des PolymerisaUonsre- 
aktors zugefOhrt wurden. 

Die erhaltene wSssrige Copolymerisatdispersion wurde filtriert, wobei fQr den Rltrationsvorgang 
30 Minuten benQtigt wurden. Die Siebl<oagulatmenge wurde zu 890 g (feucht) bestimmt. Die . 
filtrlerte wSssrige Copoiymersatdispersion wies einen Polymeriatfeststoffgehalt von 54.1 Gew.-% 
und eine Feinkoagulatmenge von 165 ppm. Jewells bezogen auf die wassrige Copolymerisat- 
dispersion. auf. Die TeilchengreSe wurde zu 134 nm bestimmt. 
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Verfahren zur Herstellung stabiler wSssriger Polymerisatdispersionen auf Basis von konjugierten 
aliphatischen Dienen und vinylaromaUschen Verblndungen 

Zusammenfassung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung einer stabilen wassri- 
gen Copolymerisatdlspersion durch radikallsch initiierte w^ssrige Emulsionspolymerisation von 



a) 1 9,9 bis 80 Gew.-Teilen 

b) 1 9,9 bis 80 Gew.-Teilen 

c) 0,1 bis 10 Gew.-Teilen 

d) 0 bis 20 Gew.-Teilen 



l^onjugierter aiiphatischer Diene 
[Monomere a)], 

vinylaromatischer Verblndungen 
[Monomere b)]. 

ethylenisch ungesattlgter CarbonsSuren 
- und/oder DicarbonsSuren [Monomere c)], 
ethylenisch ungesSttigter CarbonsSurenitrile 
[rirtonomere d)] 



sowie 

e) Obis 20 Gew.-Teilen sich von Monomeren b) unterscheidenden 

copolymerislerbarer Verblndungen [Monomere e)], 

wobei die Gesamtmenge der ethylenisch ungesSttigten Monomeren a) b!s e) 100 Gew.-Teile 
betragt. In Gegenwart von Wasser und 0.1 bis 5 Gew.-Teilen Emulgatoren. bezogen auf die 
Gesamtmonomerenmenge. wobel als Emulgatoren 

f) Schwefelsaurehaibester ethoxylierter Fettsaurealkohoie und/oder 

g) Saize von Estem und Halbestem von Alkylpolyoxyethylensulfosuccinaten 

einqesetzt werden. wobei 15 bis 85 Gew.-% der insgesamt eingesetzten Em^'g^torenjnnerha^^^ 
Sit^Q^ebli werden. in der bis zu 40 % des Gesamtumsatzes der Monomeren a) bis e) 
e^S S'Sfv^b^i bis ^ % der der Monomeren c) zugmndellegenden Carbonsauregrup- 
pen durch Zusatz von Base neutralisiert werden. 



